ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKŁODOWSKA 
LUBLIN—POLONIA 
VOL. XXVIII, 29 SECTIO AA 1973 


Instytut Chemii UMCS 
Zakład Chemii Nieorganicznej i Ogólnej 
Kierownik: prof. dr Włodzimierz Hubicki 


Janina WYSOCKA-LISEK 


Wpływ składu mieszaniny pierwiastków ziem rzadkich na intensywność 
ich linii spektralnych w łuku prądu zmiennego. VII. Mieszaniny 
dwuskładnikowe Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd i Er wzbudzane 
między elektrodami aluminiowymi 


Влияние состава смеси редкоземельных элементов HA интенсивность их спектральных 
линий в дуге переменного тока. VII. Двукомпонентные смеси У, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Са и Ег возбуждаемые между алюминиевыми электродами 


The Influence of the Rare Earths Mixture Composition on the Intensity of their 
Spectral Lines in the Indirect Current Arc VII. Binary Mixtures of Y, La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Gd and Er Excited Between Al-Electrodes 


W toku badań nad wpływem składu mieszanin pierwiastków ziem 
rzadkich na intensywność ich linii spektralnych przeprowadzono pomia- 
ry również przy wzbudzeniu mieszanin dwuskładnikowych między elek- 
trodami aluminiowymi. Zaletą tych elektrod jest bardzo ubogie widmo 
własne, które w porównaniu do widm elektrod węglowych (pasma cyja- 
nowe) prawie nie przeszkadza na spektrogramach. Jednak w przypadku 
wzbudzania pierwiastków ziem rzadkich między elektrodami aluminiowy- 
mi należy wziąć pod uwagę duże możliwości występowania wysokotempe- 
raturowych reakcji między materiałem elektrod i pierwiastkami wzbu- 
dzanymi. Należy rozważyć możliwość reakcji zarówno między wolnymi 
pierwiastkami, jak i między ich tlenkami, ponieważ podczas palenia się 
łuku pomiędzy elektrodami aluminiowymi w atmosferze powietrza na ich 
powierzchni tworzy się tlenek glinu. 

Odnośnie reakcji między wolnymi pierwiastkami Gschneidner [1] 
wymienia istnienie następujących układów dwuskładnikowych metali 
ziem rzadkich z aluminium: a-CezAl i В-СезА1 różniące się między sobą 
formą krystaliczną i zakresem temperatur istnienia: La;Al, PrzAl, SmzAl, 
ҮзАІ,, CeAl, LaAl, NdAl, DyAl, Сед], LaAl;, РгАІ, NdAl;, SmAlz, DyAl;, 
ҮА, SmAl;, УА1,, ГаА\, CeAl,, PrAl, і МаА1,. Porównując układy alu- 
minium z lantanem, cerem, prazeodymem i itrem, itr wyróżnia się jed- 
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nym związkiem więcej niż pozostałe trzy układy. Poza tym przy związ- 
kach bogatych w pierwiastek ziem rzadkich (R) zmienia się ich skład ste- 
chiometryczny od R;Al dla La, Ce, Pr i Sm do К,А] dla itru. Podobnie 
bogate w aluminium związki БАІ, dla La, Ce, Pr i Nd zmieniają się na 
RAI]; dla samaru i itru. 

W monografiach Leonowa [2] i Toropowa ze współprac. [3] 
można znaleźć wiele danych o związkach tworzących się między tlenka- 
mi pierwiastków ziem rzadkich i tlenkiem glinu. 

Dwutlenek ceru [2] nie tworzy z tlenkiem glinu ani związków chemi- 
cznych o określonym składzie, ani roztworów stałych, natomiast tlenki 
trójwartościowych pierwiastków ziem rzadkich (R03) tworzą liczne związ- 
ki, wśród których wyróżnia się głównie związki typu perowskitu, typu 
В-А1,Оз i typu granatu. Związki o strukturze perowskitu mają ogólny 
skład RA1O;, przy czym trwałość ich związana jest z wielkością promie- 
nia jonowego lantanowca. Pierwiastki o dużych promieniach jonowych 
(od Га do Eu) dają trwałe połączenia w szerokim zakresie temperatur i to- 
pią się bez rozkładu, związki pierwiastków o mniejszych promieniach jo- 
nowych, np. YA1O;, TŁA1O;, trwałe są w znacznie węższym zakresie tem- 
peratur i topią się z rozkładem, dla pierwiastków od Er do Lu nieznane 
są związki typu perowskitu. Połączenia o strukturze В-А1,Оз mają skład 
К,Оз · 11АЪОз, ich trwałość zmienia się analogicznie do związków о struk- 
turze perowskitu, jednak znane są one tylko dla La, Ce, Pr, Nd, Sm i Eu; 
itr i lantanowce ciężkie połączeń tych nie tworzą. Gliniany typu granatu 
mają skład КзА15О,›, są trwałe tylko dla pierwiastków o małym promieniu 
jonowym (Y, Tb — Yb). 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Pomiary wykonano stosując spektrograf siatkowy PGS-2 przy pod- 
wójnym biegu promieniowania, generator prądu zmiennego ABR-3 i mi- 
krofotometr typ II, wszystkie aparaty firmy C. Zeiss. Elektrody wyko- 
nano z prętów aluminiowych o średnicy 6,35 mm firmy J. Matthey o czy- 
stości Specpure. Widma rejestrowano na płytach spektralnych ORWO 
WU-2, przy natężeniu prądu 4,6 A, w czasie 20 sek. (w układzie 240 im- 
pulsów na min. i czasie ich trwania 24 sek./min.), odległość elektrod wy- 
nosiła 2,5 mm. 


Sporządzono spektrogramy 26 szeregów mieszanin dwuskładnikowych 
chlorków itru, lantanu, ceru, prazeodymu, neodymu, samaru, gadolinu i 
erbu. Sposób rozmieszczenia spektrogramów na płytach, pomiary foto- 
metryczne i ich interpretację przeprowadzono analogicznie jak w pracach 
[4, 5] podczas wzbudzenia tych samych mieszanin między elektrodami 
miedzianymi i molibdenowymi. 
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OMÓWIENIE WYNIKÓW 


Na spektrogramach uzyskiwanych podczas wzbudzania lantanowców 
między elektrodami aluminiowymi zaobserwowano znacznie słabsze in- 
tensywności ich linii niż przy stosowaniu elektrod węglowych, miedzia- 
nych i molibdenowych. Spowodowane to jest prawdopodobnie reakcjami 
zachodzącymi na powierzchni elektrod podczas palenia się łuku. Mimo to 
pomiary intensywności linii spektralnych poszczególnych pierwiastków 
wykazały występowanie obniżającego wpływu obecności ceru na inten- 
sywność linii У, La, Pr, Ма, Sm, Gd i Er (ryc. 112). 

Na wykresach (ryc. 1 i 2) podano zmienność intensywności linii tylko 
dla najwyższych stężeń wzbudzanych układów. Przy niższych stężeniach 
na skutek reakcji zachodzących na powierzchni elektrod dla niektórych 
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Ryc. 1. Zmienność a linii Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er w zależności od pierwiastka 
towarzyszącego 
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Ryc. 2. Zmienność AW Ln/Mn w zależności od pierwiastka towarzyszącego 


pierwiastków nie otrzymywano widma bądź tylko bardzo słabe ich linie 
ostatnie — nie nadające się do pomiarów fotometrycznych. Dotyczy to 
ceru, prazeodymu, neodymu, samaru i gadolinu. Jeżeli chodzi o itr, lan- 
tan i erb, to otrzymano dostatecznie intensywne widmo również przy ich 
niskich stężeniach, lecz poza jednolicie zaznaczonym wpływem ceru inne 
` wpływy były zmienne w miarę zmian stężenia, co wskazuje na koniecz- 
ność bardziej szczegółowych badań produktów reakcji powstających na 
powierzchni elektrod. 

Na uwagę zasługuje fakt, że intensywność linii manganu podczas 
wzbudzania mieszanin między elektrodami aluminiowymi nie uległa 
zmaniejszeniu w porównaniu ze wzbudzeniem między elektrodami węglo- 
wymi, lecz raczej wyrównała się z ich intensywnością podczas wzbudze- 
nia między elektrodami miedzianymi. Nie wystąpił również efekt osła- 
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bienia linii manganu przez obecność ceru, dlatego też wykresy AW Ln/Mn 
bardzo dobrze obrazują oddziaływanie ceru na intensywność linii towa- 
rzyszących mu pierwiastków ziem rzadkich. 
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РЕЗЮМЕ 


Возбуждая бинарные смеси редкоземельных элементов между Al- 
электродами в прерывистой дуге переменного тока, установлено, что: 

1) интенсивность спектральных линий редкоземельных элементов ни- 
же, чем при их возбуждении между С-, Си- и Мо-электродами; 

2) влияние присутствия церия на интенсивность спектральных линий 
У, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ег такое же, как при возбуждении их между С-, 
Си- и Мо-электродами. 


SUMMARY 


By exciting the binary mixtures of the rare earth elements between 
Al-electrodes in the intermittent current arc it was stated that: 

1) the spectral lines intensity of rare earth elements is lower then by 
exciting them between C-, Cu- and Mo-electrodes; 

2) the influence of cerium presence on the spectral lines intensity of 
У, La, Pr, Nd, Sm, Gd and Er is the same аз by exciting between С-, Cu- 
and Mo-electrodes. 
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